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 パラジウム但)および白金⑳は,48電子構造を有する第二,第三遷移金属イオンである。これ
 らのイオンは,反磁性の平面型四配位錯体をつぐる傾向が顕著で,これまでに種々。)錯体か合
 成され,主として反応面の研究がなされてきた。しかし,これらの錯体の可視,紫外吸収帯に関
 する研究はきわめて少ない。従来の分光学的研究は,主として,八面体型六配位の第一遷移金属錯体
 について行われ,特に,コパルH目ll錯体については,その吸収帯の性質は理論的にも実験的にも
 かなり明確になってきた。一万,平面型錯体では,〔PtCh/2『のように最も対称の高いD4h
 対称の錯体でも,ゴ軌道は四つの準位に分裂し(図1),紺珠のよ1)低い錯体では,ゴ軌道の縮
 重がすべて解ける。このため,相対的な4軌道準位を決めることがへ面体型錯体に比べてきわめ
 て困難である。理,諭的な計算もいぐつか行なオ)れているか,結果1.ま必ずしも一致せず,現状では,
 実験的に物皮帯の帰嘱を行なうことが必要と思われる。本研究では,吸収帯の性質を明らかにす
 ることを目的として,光学盾性酉一位子を含も
 ⊥__げヲ)げ一のげ一')多くの錯体を合成し,円偏光二色性スペクト
 「一一一、ノ
 '＼〔耳2〉ルを測定した。
一
 1、μ一圃一方,反磁曲噸子構造補する白金(π)
 , ノ
 ごノ、X錦本の吸収スペ外ルは,コバルト(畔体と
 11圃/'、通r(一)黝してし、ること力二予齢れる.しヵ、し,そ
 、'、1一一
 ＼1¥の対応は必ずしも簡単ではなぐ,これまでに
 '色乙}(エー、」 /＼(の吸工皮帯の欄力∫なさオしナこの♂ま,二,三脚純
 ドr閃!,,[1砺D韓1いD4h噛し⊃・h㈹
 な錯体だけである。これは,
 1串・緬ID・・諮』IM轡直準位(11配位子場による`ノ軌道の分裂(10Dq)
 か太きぐ,配位子場IL畏収帯がかなり短波艮側
 にずれていて,霞荷移動吸収帯と重なっていることが多いこと
 (21nephelau、eticratlo(β)が小さぐ,1.、1一→1T1と1Aエ→1T2のエネコレギ一差が小さい
 こと。
 などのために,一般に,明確は吸収極大か現われず,また
 (3〕スビンー軌道結合定数が大きいために,スヒン禁制帯とスピン許容帯の吸収強皮が同程度と
 なり両者の「K別をつけるのか困難な二と
 などのためである。
 本研究では,46型1肝1鎚補するC。m(3ゴ6),民i1%ゴ6),Pd㌦46),PtM
 (5ゴ6)について,同じ配位子をもった錯依を差1ゴ動墳折オこに合成I」,その吸収スペクトル,円
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 偏光二色セ耗を・齪∫[に上ヒ較一∫'る二と1こよづて,'1?ズ'～i与の・i・β属を・・試攻∫二つ
 第2章光学活性ジアミンを配位子とする白金lm,パラジウム卿および金⑱錯体
 第2章では,亀望訓注配位子1→Dフ・ヒレンジアミン(1-pn),(→Dシ』ヘキサンジアミ
 ン(Z一(・hxn)およびL一アスヘラキン藏マ・ら搾尊しf二L一ジアミノフロヒオン…稜(L-dampH)
 を配位しオニ白金曲,バラジゥ誤mおよび金1歴島伝の吸収スベクト・ら円幅光二色性を検討した。
 試料として,iO桓iの新fヒ合井勿を含む・171喧の鉦拝云を対象としオニっ
 平面型四配位錯体では,一般に,錯居平画が対称面とたるために,特別た場合を除いて,光学活
 性1本は得られない。しカ・し,オニとえ1ま・〔P仁C1・Z-pn〕と〔PtC12ゴーpnコとは光学対掌
 体のじ㌧i係1こ吃るオ・ら・光学シ舌性5二位子(たとえば」一Pn)を1肩いれは1,一一方の対掌{1てだけを得るこ
 とつ∫可琴旨て=をろ:
 旋光髭の益き面は,次式で責わさ二1'る。
 R-e2/2meIn[<a!Qヨb〉〈blLia>
 ここで,“,bはそれぞれ基底状態および艶起状態の1震動L均数,e〈a;QIb>,e/2mc
 <b・Lia>は,それぞれ』垂穂に俸た・Vこ領およひ魯『～(双裾子能率でもる。Imは,これら二つ
 のスカラー磧の1量数ぎ1を,盲1廉↑る:武力・らわかるよ(に,麓気双1春子逮旨謝』ちそい1ミ1信望双棲る
 が零のナ具合・一そい1まこ乳ら二つ」.・ヘクトウカ1「蒔交している二旨合・は旋光1老をもオニなt・ことになる0
 4一ゴ遷移については,磁気荻極子能率は簡単た量子論の計算から求めヶれる。一方,4-4遷移
 はLap・rte贋≒樫移であるために,電気双極i子能率を毛た劇・.M。ff三tt,Piperら1ま,
 『o(1ゴの,〕3下について,(}h鎧泣子場にD3型の非㌃拝『浜野を1一コえることにより,ゴーP混成を
 考え,双極子弓…輩を計算iした。
 本研究でぽ,この考えに基づいて,〔P[(1-c抵n)、!2}の!をそ能の計算を行なった。この場
 合には,D4h配位子場にD2型の非で赤摂正1'を考えr二.結果は次のとお1.である。
 lD4=2→4r2一、2遷移は臼諏謳一』糞f参こをザニない。
 〔2)ゴ.～タ→ゴノー.一2f釜穆1は,ゴーン〕己星52の一デ欠f崇重じで1まt石1茂て翼f亟子育i…率舛ま1尋られない。
 ③ゴ、・、→ゴfし,2,`1、、→4,2一.2遷麹ま㌣童話をもつコニつの遷移の窪光能の強さRは,
 符号が反対で絶対値が等しい。
 、ヒ証・こ言L算結果:・およこ可罰じ看礁f生のごrση3一〔C∩X2(1一(二hxn)2ン(Xニcl一,Br-)の
 ゴーぜ」豊F早における円1軽.近二色娯}つ{〒ド'≧し。て,〔Pt(∠一dlM1)2〕2一,〔Pt(1-Pll)2〕2+
 たど,多数○白金lm,パラジウムIEおよご'金1皿錯体の吸収粥:し)・肩魅」を行なった。
 きらに,ひ氏、〕・一型瀞(M-pdU,Pt狂,Au皿:X-Cl一,Br一)の満移動吸収帯じ)
 晋属を冴なつ'恥
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 第3章←㌧プロピレンジアミンテトラ酢酸を配位子とする白金皿,パラジウム1丑)および
 白金爪1錯体
 平面型四配位錯体において,エチレンジアミンテトラ酢酸(略号EDTA)が四座配位子(二つ
 の窒素原子と二つの酸素原子)として配位する場合には、配位子自身には不整はないが,光学活性
 体を得ることかできる(図2)。これは,配位した窒素が不整中心.となるためでちる。
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 取、i]arらは,この型のPt丑,Pd狂錯体を合成し光学分割を試みた。PdHでは部分分割に成功
 したけれども,PtHでは成功しなかった.ここで,EDTAの代昌に(→,ブロビレンジアミン
 テトラ酢酸(略号(→DPDTA)を用いれば,メチウ基の制約によ1〕一方の光学盾性体が工i仕特異
 的に生成することが予想される。そこで,Dwyerろの万法で(→DH4pdtaを合成し・これを配位し
 た種々のP四,Pd1㌧離を縦に合勲,PtH,P評を比秘}て,劉怠頻,Ilf#甥性お
 よび吸収帯の性質を換…甘した。
 EDT、～,PDTAの窒素原子の配位子場の強さは,PtU,PdHにおいて,アンモニアの窒素
 原子,ジアミンの窒素原子に比べて,異常に弱いことが,渚液の吸収スペクトル,拡散反射スペク
 トル,CDスペクトルおよびNMRスペクトルからii弓らぐ・にきれた,
 EDTA.,PDTAは,六つの躍位基を毛つた土レート試薬で,多ぐの金属に配位して安定な∫ll玉
 体をつぐる。しかし,PtF錐俵は現在まて,こ合1食きれてい喰い。そこで,唾々σ)合成経路1こよって
 EDTA,PDTAが,六1・15葺1豊'ゴよコ1∠尾:荘重二[lfしたf清ll・を斯f二に合成し.た、合成とす二錐材』は,
 〔P凸)dta〕ぺPt八一(』lrdt=上Hl・H2C㌧〔PtパC』i軸Hz〕・II10,〔P1パBr2幽、日=1。
 H20および同系列のEDTA雑仕で壱そ。
 これらの錯1・仁の吸収スペクト・レには,明瞭餐黄衣極大は現わ=仁ず,近接欺'1から紫'喧二にか1シて
 次第に強度が増大し,二,三の肩慢収がみら虚るこすき'ないつしかし,CDスペ♪トレ1こは,それ
 らの肩に対応して明瞭なGD極大が現われるコその形は・勾じゴ6・『`磁性の1{〔Cリpdtと・1,
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、
 K〔Co(』!FlmH〕ナ』よご:、':?二に合成1一ず二K〔RhCll'dtaH〕の筆工ll∫卸「Zlll∫こおけるCDスペク
 トルとき耳)助一酒盛ている,一ぎ.こと亡、ら,Pざ剃の近欝螺に在酬絆ブニCD極大は,い
 1つ1筑嶺・姐・…lll琶,ζ一処腎駒て騒ことが綱る:このよ便,Pヂ顔雌〕二ま職帽}は,
 吸収スペクトルご)ミ1.こだ.丁て■1よその性i質を{ユ1ることが,'三と汽どイこ可能で∫ちつセが,CDスペクトル
 を測定し,(』浬やR岬∫塞こ.二∈・く一班二とに持て,石』励穀』・勝』胆・昨,1・らiう、にするこ
 し訊玉一牛}■・
 一「」、ご1、つ
 第4章L一アミノ酸およびL一アミノアルコールを配位子とする白金⑪および
 パラジウム旺1錯体
 α一アミノE衰は,一般に,カルボキシル基の酸素原子とアミノ基の窒素原子とで配位して五員環
 キレートをつぐるが,白金⑳イオンに対しては,窒素原子だけの単座配位子とも変りうる。本章で
H
 は,L一アミノ酸(amH)を単座で翫位したPt路体およびL一アミノ酸の鷺眞孜であるL一ア
l
I
 ミノアルコール(L-amoi)を配位㌧たPd桑体について,吸収スペクト・レ,円偏光二色性iに
 ついて鹸圭LI」た、そ'の結果,ヶごη5一〔PtC12(L-amH)2〕,'r6η3一〔PdCi2(L-amo1)2〕
 においては・ゴ・・∋→ゴf2一〆燈移に対してf己ゴ鵜・4μ→ゴ」2一ヲ2遷移に対して負のコソト
 ン効果が現われることがわかった。きらに,アミノ酸がキレート配位した三都仁についても,二,三
 の考察を行なった。
 第5章光学活性ジアミンを配位子とする白金四錯体
 本章でぼ,た凹およびZ-chxnを配位子とずる臼金嚇錯体について研究した。以下に結果を示
 す。
 (1)∫紹n3一〔MCi,(∫一pn),〕・+〔M-C。皿,Rh塁P芭Pt』Rh肛,Pd』七㌦
 新化合物)の吸1にスペクトル,円偏光二色性を相互に比較することにより,配位子場吸収帯および
 電荷移重量吸IR帯を日月らかにした,
 (21〔PじCl,=1-pn〕,IP[BrJ-pnlOス〈汐トルについて1鑑札す:。
 ̀3)(→D〔Pt(en)3〕4一および一[1二P“'一p口)」〕4T.つ40、GOOc[n-1付1丘のこつのCD極大を,
 それぞれ1A1→エT1,1A1→1T2遷移に脱東4できたコこの二つの吸llマ1…}のエネルギー差は,約
 2,800Cm-1てあh,∫φrgensenflllephelauxeticrati∩に対して与えす二経験式から計算した値,
 2,880cHド1とよ㌃、一三く1を・きしたこ
 {1、1-DIPtr11.」〕4'r,lrD一〔pに(」一pn)3〕4←は,アルカリ性1容液中で,アミノ基のプロト
 ンがコ.て71:■f'1生二な・:1。こマ.こq{な・、役πスペクト・レおよびCDスペクトルの変1ヒについて
 検討した‡
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 論文審査結果の要旨
 白金(H)およびパラジウム(H)はd電子8個をもら,反磁性の平面四角形錯体をつくる特色かある。
 これらは置換不活性であるため合成が困難で,これまでの研究例は著しく少い,とくに可視紫外領
 域の吸収スペクトルは複雑で,明確な極大を示さない二とも多く,解明には大きな困難を伴う。本
 研究では,白金(丑),パラジウム⑪を含む化合物を多種類合成し,これらと嬰連するコバルト催),・
 ジウム催),パラジウム㈹,白金㈹,金働などの同系配位子をもつ錯体と比較することにより吸収ス
 ヘクトルの帰属を明らかにしょうとしたものである・
 平面型錯体は面自身が対称面となるため,通常の配位子をもつ限り光学活性を示さない。本研究
 では光学活性配位子を配位させて光学活性を与えた平面型錯体の円偏光二色性スペクトルを解析し
 て,複雑な吸収スペクトルの帰属を明らかにしょうとした。すなわら,第2章では10種の新化合物
 を含む17種の錯体についての測定と,同一対称性をもつtran一〔CoX,(AA.)、〕+型錯体(AAは
 は光学活性ジアミン)の結果とを比較し,d電子エネルギー準位は,dz2<らzdン2〈d必y<dが
 2の順に増加することを明らかにした。
 一y
 第3章においては光学活性な6D一プ・ヒ'レンジアミンテトラ酢酸およひ関連化合物を配位子とす
 る白金①,パラジウム(H)および臼金αりの錯体18厘(新化合物14種を含む)を合成した。各種の
 溶媒中および固体の拡散反射法での測定にもとづき,;偏光二色性を既知の化合物のそれと対応さ
 せることによって吸収スペクトルの帰属に成功したっとくに著しく覆雑な白金㈹錯体のスペクトル
 についてもd-d遷移に相当する吸収帯の帰属に成功した。
 第4章では'L一アミノ酸,L一アミノアルコールを配位子とする,平面型錯体20種(新化合物
 16種を含む)を合成し,その円偏光二色性スペクトルから,L列化合物の配位に対し,dzン→
 d¢2一ず遷移については正,d㍑d軍→dが一ず遷移に対しては負のコノLン効果が現れるこ
 とを示した。
 第5章においては以上の効果と,2一ブロピレンジア.ミンおよび4一シクロヘキサンジアミンを
 配位子とする新化合物4種を含む7腫のd己型正・二、面体構造をもつ白金αの錯体の測定結果から,電
 荷移動ならびに配位子場吸収帯について考察し,第一遷移群の金属錐体について既に知られている
 結果と比較し,第3遷移群の特色を明らかにした。
 以上伊藤晴子提出の論文は44種の新化合物の合成に成功したものであh,これらを含む約70
 種の化合物の円偏光二色性をはじめて測定・一,これろ金食錯体の電子状態を解明する`)に大きく貢
 献したものである。よって伊藤晴子提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認めた。
 提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認めた。
 ユ02
